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(§2) Nicht blockende thermoplastische Polyiirethane 

Die Erf indung bezieht sich auf nicht blockende thermopla- 
stische Polyurethane, die zur Herstellung dunner Flachen- 
gebilde, wie Folien, Schlauche, Formteile und dergl. sowie 
Beschichtungsmassen geeignet stnd. Ziel der Erf indung sind 
nicht blockende thermoplastische Polyurethane, die wah- 
rend der Weiterverarbeitung keine blockende Oberflache 
besitzen und ein vollig homogenes Aussehen ohne fremde 
Aggregation aufweisen. 

ErfindungsgemaS bestehen die nicht blockenden thermo- 
plastischen Polyurethane aus Polyurethan, das mit krtstalli- 
ner Cellulose compoundiert und/oder mit Starke gefullt ist. 
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Erxindunprsanspruche 

1. Kicht blockende therrnoplastische Polyurethane, die zur Iler- 
stsllung von Poiien, dunnen Flachengebilden, Beschichtungen 
verschiedener Forrateile und anderen horoogenen Endprodukten 
geeignet sind , dadurch gekennzeichnet, dafi Polyurethan rnit 
kristalliner Cellulose compound iert und/oder mit Starke ge- 
fullt ist. 

2. Nicht blockende therrnoplastische Polyurethane nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB dieselben aus 60 bis 98 
Gew.-£, vorzugsweise 70 bis 95 Gew.-% Polyurethan und 2 bis 
30 Gew.-5S, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% mikrokristalliner 
Cellulose und/oder 2 bis 40 Gew.-5S, vorzugsweise 5 bis 30 
Gew.-% Starke, bestehen. 

3. Nicht blockende therrnoplastische Polyurethane nach Anspruch 
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyurethanaus- 
gangskoraponenten langkettige und kurzkettige aliphatische 
und/oder aromatische Hydroxylverbindungen, aliphatische 
und/oder aromatische Diisocyanate, Stabilisatoren, Gleit- 
mittel, Parbstoffe und dgl. Verwendung finden. " 
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Tit el der Erfindung 

Nicht blockende therraoplastische Polyurethane 
Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die erf indungsgemaSen thermoplastischen Polyurethane sind zur 
Herstellung von diinnen Flachengebilden, wie Folien, Schlauchen, 
Formteilen und dgl. sowie Beschichtungsmassen einsetzhar# 

Charakteristik der bekannten techniscben Losungen 

Bei bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Elasto- 
mererzeugnissen, insbesondere dlinner Flachengebilde werden zur 
Verhinderung des unerwiinschten Blockens der Erzeugnisse anein- 
ander bzv*. an Metallen und dergleichen Trenn- und Gleitmittel 
bzw. Tragerfolien verwendet. Zur Verhinderung den unerwunsch- 
ten Blockef f ektes bei Polyurethan-El.astoraeren werden in der Re- 
gel komplizierte techni3che Einrichtungen, wie Coextrusion ein- 
gesetzt. Diese Verfahren sind maschinell und materiell aufwendi 
und dadurch unokonomisch* 

Die USA-Patentschrift 3 970 71 beschreibt die Herstellung eines 
Polyurethan-Copolymeren rait Hilfe von Polyathylen/Vinylacetat , 
welches eine geringere Blockneigung als das reine Polyurethan 
zeigt ♦ 
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Eine andere USA-Pat entschrif t 3 353 052 verweiat auf die Ein- 
arbeitung von Polyolefinen in das Polyurethan, womit die -Trenn- 
\v±rkun<: bei der Weiterverarbeitung erhotat wird. 

LSeide Verfabren haben den Nachteil, daG die Pier stellung - des 
Copolyrneren durcb das unterschiedliche Scbroelzverbalten des 
Polyuretbans und des Polyatby len/Vinylacetat-Granulates oder 
des Polyolefingranulates die Copolymerisierung sebr erschwert 
ist und nur geringe Mengen Antiblockanteile einarbeitbar sind, 
wodurch die Trennwirkung nicht ausreicbend ist. Zuin anderen 
werden die guten mecbaniscben Eigenschaf ten des Polyuretbans 
durcb beide Copolyraerverf abren negativ beeinflufit. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, tbermoplastiscb ver- 
arbeitbares Polyuretban-Elastomer berzustellen, das wabrend der 
V/eiterverarbeitung z. B. bei der Extrusion von Flacbengebilden, 
wie Pollen und Scblaucben, bei der Walzenbescbicbtung oder bei 
der Herstellung von Pormteilen nacb den iiblicben Verarbeitungs- 
verf abren von Polyuretban-Tbermoplasten keine blockende Ober- 
flacbe besitzen und ein vollig bomogenes Ausseben obne frerade 
Aggregationen aufweisen. 

Darlegung de3 We3ens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Polyuretbanelasto- 

mer J,,l u ®?±?J^ASa d i e e±Ql^mX$ . gS&imzm., tjiahj&jsc&en Auf-, „ 

wand obne Blocken zu bomogenen Endprodukten verarbeiten las- 
sen . 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe - dadurcb gelost, dafl Polyure- 
tban iait mikrokristalliner Cellulose compoundiert ist und/ 
oder das Polyuretban bzw. das Polyuretban-Cellulose-Compound 
rait Starke geftillt ist. 
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi thermoplastische Poly- 
urethan-Elastomere mit rnikrokristalliner Cellulose compoundiert 
ausgezeichnet verarbeitbare Plachengebilde wie Pollen und Schlau- 
che, Formteile und Walzenschmelzbeschichtungsmassen ohne Bloeken 
ergeben. Im weiteren wurde gefunden, daf3 die aus dem Polyurethan- 
Cellulose-Compound erhaltenen diinnen homogenen Plachengebilde 
sehr gute Mikroporbsitat aufweisen und sich bei Bedarf gleich- 
maBig und intensiv einfarben lassen. AuBerdem vmrde gefunden, 
dafl Starke durch die Hullsubstanz Araylopektin in den Polyure- 
thankomponenten oder in der Polyurethanschmelze sehr gut dis- 
pergierbar ist und die Mischung keine Aggregation aufweist. Es 
las3en sich dadurch sehr dunne Polien oder Beschichtungen mit 
weichem Griff ohne zu Bloeken herstellen. 

Die erf indungsgemaQen nicht blockenden thernoplastischen Poly- 
urethane bestehen aus 60 | bis 98, vorzugsweise 70 bis 95. Gew.% 
Polyurethan und .2 bis 30; Gew.%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.fi 
rnikrokristalliner Cellulose und/oder 2 bis 40 Gew.^, vorzugs- 
weise 5 bis 30 Gew.% Starke. Die zu yerwendenden Polyurethan- 
rohstoffe sind langkettige und kurzkettige aliphatische und/ 
oder aromatische Hydroxylverbindungen, aliphatische und/oder. 
arornatische Diisocyanate und ubliche Zusatzmittel, wie Stobi- 
lisatoren, Antioxidantien, Gleitmittel, Parbstoffe und dgl. 

Die Herstellung des erf indungsgemaQen Polyurethan-Compounds 
kann nach zwei verschiedenen Verfahren erfolgen, Einmal wird 
in die aufgeheizte Polyolkomponente die raikrokristalline Cel- 
lulose und/oder Starke fein dispergiert und ggf. entgast. Die- 
se Dispersion dient als Ausgangskomponente fur die Compoundie- 
rung in einera one-sho t-Verf ahren, wo diese mit den anderen Po- 
ly urethanausg'angskomponen ten, wie weitere Hydroxylverbindungen 
und Diisocyanate bei hoher Teinperatur (liber 100 °C) zur Reak- 
tion gebracht wird. Das .nach dem exothermen Vorgang ausgehlirte- 
te Polyurethan-Elastomer wird zu Granulat umgewandelt oder ohne 
eine Zwischenstuf e direkt zur Verarbeitung von Polien, Formtei- 
len, Beschichtungen und dergleichen, am zweckrntiBigsten auf ei- 
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nem Entgasungsextruder oder Verarbeitungsraaschinen mit Ent- 
gasungszone, eingesetzt, 

Zum anderen kann das Compound ierungsverf ahr en so erfolgen, daB 
zuerst das fiir das erf indungsgemaB herzustellende Produkt be- 
nbtigte Polyurethan-Elastomer ohne mikrokristalline Cellulose 
zu einern Granulat verarbeitet wird und dieses danach in einem 
Doppelschneckenextruder mit Entgasungszone rait mikrokristalli-. 
ner Cellulose und/oder Starke in der Schmelze compoundiert 
wird . 

Ausf uhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Zusammensetzung des Polyurethan-Cellulose-Corapounds: 

47,9 Gew. -Telle Polyesteralkohol auf Basis Adipinsaure und 

Ethylenglykol/Butandiol-1 ,4 mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht (MG) von 2000. 
15,0 Gew. -Telle mikrokristalline Cellulose 
7 , 6 Gew . -Telle Butandiol-1 , 4 

0 , 3 Gew . -Telle 2 , 2 1 , 6 , 6 ' -Tetr aisopropy Idfiphenylcar bodiimi 
2-3 , 7 Gew . -Teile 4 , 4 1 -Diphenylme thandiisocyana t 

Herstellungsverf ahren: 

Polyesteralkohol, Butandiol-1 , 4 und Carbodiimid als Hydrolyse- 

^&eteaJf&x^ 

und unter intensivem Rxitaren mit mikrokristalliner Cellulose 
vermischt. Diese Mischung wird mit dem Isocyanat, welches eben- 
falls auf* 60 °C erwarrat wurde, umgesetzt. Durch exotherme Reak- 
tion kommt es zu einem Temperaturanstieg # Bei einer Tempera tur 
von 95 °C wird das Reaktionsgeraisch auf ein beheiztes Blech vor 
130 °C gegossen. Die erstarrte Platte wird 24 h zwischengela- 
gert und anschlieBend granuliert. Dieses Granulat wird auf ei- 
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ner Blasf olienanlage zu Schlauchf olie verarbeitet. Dabei sind 
keine Hilf smittel, wie Trennmittel oder Tragerfolie , erforder- 
lich. Daa ohne erf indungsgeraafle Losung auftretende Bloclcen ist 
nicht au veraeichnen. Es entstehen blockfreie Folien, die eine 
gute Mikroporositat aufweisen. 

Die guten mechanischen Eigenschaf ten des Polyurethans. werden 
durch die Einarbeitung von Cellulose nicht beeintrachtigt . 

Kennwerte: 



Foliendicke 

ReiBf estigkeit 

Reifldehnung 

nach dem Hydrolyse- 

test 

ReiBf estigkeit 
ReiGdehnung 
Wasserdainpf durch- 
lassigkeit 



200 pm 
43 MPa 

860 % 



(14 d, 30 °C) 
38 MPa 
605 % 

120 g/m 2 24 h 



Beispiel 2 



Zusammensetzung: 



44,2 Gew.-Teile 

9,4 Gew.-Teile 

1 ,0 Gew.-Teile 

35,4 Gew.-Teile 

10,0 Gew.-Teile 



Polytetrainethylenglykolather rnit einem 
roittleren MG von 1500 
Butandiol-1 ,4 

2,2 T , 6,6-Tetraisopropyldiphenylcarbo- 
diimid 

4,4' -Diphenylmethandiisocyanat 
rnikrokri3talline Cellulose 



Herstellungsverf ahren: 

Polyetheralkohol, Butandiol und Carbodiimid werden in einem 
Reaktionsgef aB auf 60 °C erwarmt und homogenisiert . Diese Hi- 
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achung wird mit dem Isocyanat, welches ebenfalls auf 60 °C 
erwarmt wurde, umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird mit ei- 
ner Tempera tur von 95 °C auf ein beheiztes Blech von 1 30 °C 
eesossen. Die erstarrte Platte wird 24 h zwisehengelagert und 
anochliefiend granuliert. Dieses Granulat wird mit mikrokri- 
stalliner Cellulose vermischt und auf einem Doppelschnecken- 
extruder zu einem regelmafiigen Granulat cbmpoundiert . Dieses 
Compound wird auf einer Folienanlage weiterverarbeitet . Dabei 
tritt kein Xleben der Folie auf, no daB auf eine Co extrusion 
bzv;. das Arbeiten mit Tragerfolie verzicbtet werden kann. 
Bei der Verarbeitung des Polyurethan-Cellulose-Compounds ira 
Spritzgieflverfahren tritt kein Kleben der. Spritzlinge in dem 
Formennest auf, so daB kein Eintrennen mit Trennmittel erfor- 
derlich ist. 

Die nechaniscben Kennwerte des Polyuretlians werden durch die 
Cellulose nicbt beeinfluBt. 

Kennwerte: 

Foliendicke 105 /m 

ReiBf estigkeit 42 MPa 

Reifidehnung 720 % 

nach dem Hydro lyse-~ 

te st (14. dj 80 °c) 

Reifif estigkeit 37 mp 9 

ReiBdehnung 700 % 

3ei3Piel 1 
Zusamnensetzung: 

100 Gev/.-Teile Polyesteralkobol mit einem mittleren MG von 

2000, bestehend aus Adipinsaure, Etbylengly- 
kol und Butandiol 1,4 
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16,5 
1,7 



Gew. -Telle 
Gew. -Telle 



Butandiol 1 , 4 

2,2 f , 6, 6 1 -Tetraisopropyldipheny lea r bod i- 
imid 

Hydroxyphenylbenztriazol als UV-otabilisa- 
tor 



1,0 



Gew. -Telle 



13,0 
60,0 



Gew. -Telle 
Gew. -Telle 



Kartof f els tar ke 



4,4* -Dipheny Imethandiisocyanat 



Herstellungsverf ahren: 

Die Herstellung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei je- 
doch statt mikrokristalline Cellulose Kartof felstarke in die OH 
haltige Koraponente homogen eingemischt wird # 

Aug der erstarrten Elastomertaf el wird ein Granulat hergestellt 
und dieses auf einera Extruder, Typ Brabender, zur Schlauchf olie 
verarbeitet • 

Der Folienschlauch lieB sich ohne zu blocken abziehen, aufwicke 
und zur anschlieBenden Prufung trexmen. Die Polie war vollig ho 
mogen ohne fremde Aggregationen und zeigte ein einheitliches ir.e 
chani3ches Kennwerteniveau: 

Dicke 90 y*,m 

Reif3f estigkeit 36,1 MPa! 

ReiBdehmmg 610 % j 

Wasserdampf- ! 

2 

durchlassigkeit 110 g/m 24 h 
nach 7 Tagen Hydrolase bei 80 °C: 

- ReiGf estigkeit 30,2 MPa 

- ReiBdehnung 670 % 
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Beigpiel 4 
Zusarsraensetzung: 

100 Gew. -Telle Polytetraroethy lenglykolSther mit einer 

mittleren Molmasse von 1500 
9,0 Gew. -Telle Butandiol1,4 
0,y Gew. -Telle Hydroxyphenylbenztriazol 
0,3 Gew. -Telle Paraffinol 

42,0 Gew. -Telle 4,4 , -Diphenylmettaandiisocyanat 

Herstellungsverf ahren: 

v/ie ira Beiapiel 2 wird aus den Polyurethanrohstoff en ein Gra- 
nulat hergestellt, welches mit 15 % Starke vermischt in einem 
Extruder zu Stranggranulat umgranuliert wird. 

Ein Tell des Granulates wird zu Schlauchfolie, das andere 
auf einem Laborwalzwerk, Typ Schwabenthau, zu Polie verarbei- 
tet. Die erhaltenen Folien waren vollig homogen und lieBen 
sich sowohl bei der Schlauchextrusion als auch beim Walzen 
ohne Blocken verarbeiten bzw. leicht von den beheizten Wal- 
zen abziehen. Sie zeigen einen angenehmen, weichen Griff. 

In den beiden Verarbeitungsverf ahren werden folgende mecha- 
nische Kennwerte der Pollen erreicht: 



30 \\m 100 Mm 

27,1 MPa 



Schlauchfolie Walzfolie 

Dicke 

ReiBfestigkeit 23,7 MPa 

Reifidehnung 78 0 % 7QQ % 

Wasserdampfdurchlassigkeit 120 g/m 2 2 4h 110 S / m 2 OA . 

nach 7 Tagen Hydrolyse bei 80 °C: TT»g/m 24 h 

- ReiBfestigkeit: 2 6,7 MPa 2 6,5 MPa 

" Re i6dehnung 800 % ?Q0 % 
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Zusammensetzung:: 



40 
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100,0 Gew. -Telle 



17,1 Gew. -Telle 

22,1 Gew. -Telle 

22,1 Gew.-Teile 

1 ,7 Gew. -Telle 

60,0 Gew.-Teile 



Polyesteralkohol auf Basis von Adipinsaure 
Athylenglykol und Butandiol-1 , 4 mit einem 
mittleren MG von 2000 
Butandiol-1 , 4 

mikrokristalline Cellulose 
Kartof f elstarke 

2 , 2 1 , 6 , 6 f -Tetraisopropyldiptaenylcarbo- 
diimid 

4 , 4 f -Dipbenylroethandiisocyana t 



Herstellungsverf ahr en: 

V/ie im Beispiel 1 werden rnikrokristalline Cellulose und Kartof - 
felstarke in die OH-haltige Komponente homogen eingemischt und 
danach mit Diisocyanat umgesetzt, 

Da3 Granulat wird zu einer Schlauchf olie auf dem Extruder Typ 
Brabender weiterverarbeitet . Die erhaltenen Polien vvaren vollig 
horaogen und lieSen sich ohne Blocken abziehen und trennen. Sie 
zeigen einen angenehmen, trockenen und weichen Griff, 



Mechanische Kennwerte der Folie: 

Dicke 1 60 ; v % m 

Reiflf estigkeit 18 MP a 

Reifodehnung 390 % 

Wasserdampfdurch- 

lassigkeit 140 g/m 24 h 
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